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WO 02/04583 



PCT/EP01/07383 



MASCHINELLES GBS CHIRRS PULMITTEL 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind maschinelie GeschirrspQlmlttel, welche einen Gehalt 
an Sulfonsauregruppen-haltigen Polymeren aufweisen und darGberhinaus einen Zusatznutzen 
bewirken. Die SulfonsSuregruppen-haltigen Polymere sind dabei Copoiymere aus i) ungesattigten 
CarbonsSuren, ii) SulfonsSuregruppen-hattigen Monomeren und iii) gegebenenfalls weiteren ioni- 
schen Oder nichtionogenen Monomeren. Die Mittel kOnnen in fester Oder flQssiger Form, z.B. als 
Pulver, Granulate, Extrudate, Tabletten, FIQssigkeiten Oder Gele bereitgestellt werden. 

An maschinell gespQItes Geschirr werden heute hSufig hehere Anforderungen gestellt ais an ma- 
nuell gespQItes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als 
nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen GeschirrspQlen noch wei&liche, auf 
Wasserharte Oder anderen mineralischen Saizen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netz- 
mittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Urn glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg KlarspQier 
ein. Der Zusatz von KlarspQier am Ende des SpQIprogramms sorgt dafQr, dafi das Wasser m6g- 
lichst vollstandig vom SpQlgut abiauft, so daB die unterschiedlichen OberflSchen am Ende des 
SpQIprogramms rGckstandsfrei und makellos glSnzend sind. 

Das maschinelie Reinigen von Geschirr in HaushaltsgeschirrspQlmaschinen umfafit Qblicherweise 
einen VorspQIgang, einen HauptspQIgang und einen KlarspQigang, die von ZwischenspQIgQngen 
unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der VorspQIgang for stark verschmutztes 
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefailen vom Verbraucher gewahlt, so daB in den 
meisten Maschinen ein HauptspQIgang, ein ZwischenspQlgang mit reinem' Wasser und ein Klar- 
spQigang durchgefQhrt werden. Die Temperatur des HauptspQIgangs variiert dabei je nach Maschi- 
nentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im KlarspQigang werden aus einem Do- 
siertank in der Maschine KlarspQImittel zugegeben, die Qblichenweise als Hauptbestandteil nicht- 
ionische Tenside enthaiten. Solche KlarspQier liegen in flQssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vomehmlich darin, Kalkfiecken und BelSge auf 
dem gereinigten Geschirr zu verhindemi. Neben Wasser und schwachschSumenden Niotensiden 
enthaiten diese KlarspQier oft auch Hydrotope, pH-Stellmittel wie Citronensaure oder belagsinhibie- 
rende Poiymere. 
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Aus der EP-B1 0 197 434 (Henkel) sind flQssige KlarspOler bekannt, die als nichtionische Tenside 
Mischether enthalten. In der GeschirrepOlmaschine wird eine Vielzahl unterschiedlicher Materialien 
(Glas, Metal!, Silber, Kunststoff, Porzeilan) gereinigt. Diese Materialvielfalt muB im KfarspQIgang 
mCglichst gut benetzt werden. KlarspOlerformulierungen, die als Tensidkomponente ausschliefclich 
Mischether enthalten, erfOllen diese Anforderungen nicht Oder nur in geringem Umfang, so daG der 
KlarspQl- bzw. Trocknungseffekt insbesondere bel Kunststoffoberfiachen nicht zufriedenstellend ist. 

Der Vorratstank in der GeschirrspOlmaschine muB in regelmafligen Abstanden mit KlarspOler auf- 
gefQIIt werden, wobei eine FQllung je nach Maschinentyp fOr 10 bis 50 SpQIgSnge ausreicht Wird 
das AuffQIIen des Tanks vergessen, so werden insbesondere GISser durch Kalkflecken und BelSge 
unansehnllch. Im Stand der Technik existieren daher einige LOsungsvorschlSge, einen KlarspOler 
in das Reinigungsmittel fOr das maschinelle GeschirrspOlen zu integrieren. Diese LOsungsvor- 
schiage sind an die Angebotsform des kompakten FormkOrpers gebunden. 

So beschreibt die europaische Patentanmeldung EP-A-0 851 024 (Unilever) zweischichtige Reini- 
gungsmitteltabletten, deren erste Schicht Peroxy-BIeichmittel, Builder und Enzym enthait, wahrend 
die zweite Schicht Acidifizierungsmittel und ein kontinuieriiches Medium mit einem Schmelzpunkt 
zwischen 55 und 70°C sowie Belagsinhibitoren enthSIt Durch das hochschmelzende kontinuierli- 
che Medium sollen die SSure(n) und Belagsinhibitor(en) verz8gert freigesetzt werden und einen 
KlarspOleffekt bewirken. Pulverfdrmige maschinelle GeschirrspOlmitte! oder tensidhaltige KlarspQI- 
systeme werden in dieser Schrift nicht erwahnt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat darin bestanden, neue Mittel fQr das maschinelle 
SpQIen von Geschirr bereitzustellen, die bezQglich der anwendungstechnischen Eigenschaften 
mindestens gleiche Resultate liefem wie marktgSngige Mittel und die darQber hinaus weitere Lei- 
stungsvorteile erbringen. Dabei sollten die neuen Mittel sowohl als herkommliche Reiniger als auch 
in Form von Kombinationsprodukten einsetzbar sein und unabhangig von der Zubereitungsform 
ihre vorteilhaften Eigenschaften entfalten. 

Es wurde nun gefunden, dali der Einsatz von Sulfonsauregruppen-haltigen Poiymeren in Reini- 
gungsmitteln fOr das maschinelle GeschirrspOlen vorteilhafte Effekte bewirkt, wenn zusatzlich zu 
den SulfonsSuregruppen-haitigen Poiymeren grolie Mengen an nichtionischen Tensiden in den 
Mitteln enthalten sind. Bei erfindungsgemSlien Mitteln dieser AusfQhrungsform bewirkt die nach 
dem HauptspOlgang und den ZwischenspOlgSngen in der Maschine verbleibende Mengen an Ten- 
siden ein adSquates Ablaufverhalten im KlarspOlgang, so daft das vom SpQlgut ablaufende Wasser 
beim Trocknen keine Flecken hinterlSfct Der KlarspOlgang braucht bei Einsatz dieser erfindungs- 
gemafien Mittel nicht mit zusStzlichen absichtlich hinzugefOgten KlarspOlmitteln beschickt zu wer- 
den. 
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Ein Gegenstand dieser Anmeldung sind somlt maschinelle GeschirrspOlmittel, welche 

a) 1 bis 94,9 Gew.-% GerQststoff(e) f 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) 

enthaiten, wobei sich die genannten Mengenangaben jeweiis auf das gesamte Mittei beziehen. 

Wie weiter unten ausftlhrlich beschrieben, lassen sich diese Mittei in jeder denkbaren Angebots- 
form bereitstellen, beispielsweise als flDssige oder gelfCrmige Reiniger, als Pulver, Granulate, Ex- 
trudate, Schuppen, Pellets oder in Form von Blacken oder Tabletten. Bei der Angebotsform der 
Reinigungsmitteltabletten kGnnen sowohl einphasige als auch mehrphasige Tabletten hergesteilt 
werden. Bei mehrphasigen (z.B. mehrschichtigen) Tabletten kGnnen sich die vorstehend genann- 
ten Mengenangaben auch auf eine einzelne Phase (Schicht) beziehen, wahrend die andere(n) 
Phasen(n) eine unterschiediiche Zusammensetzung aulweist. Hiermit lassen sich Mehrfunktions- 
systeme realisieren, die beispielsweise eine schnelldsliche Vorreinigerschicht mit einem erfin- 
dungsgemaG zusammengesetzten Restfbrmkorper verbinden. 

Neben der Kombination der Sulfonsauregruppen-haltigen Polymere mit Niotensiden in hohen Men- 
gen haben sich auch Mittei als besonders geeignet herausgestellt, die neben den Copolymeren b) 
weitere homo- und/oder copolymere Poiycarbonsauren bzw. Polycarboxylate enthaiten. 

Ein weiterer Gegenstand dieser Anmeldung sind damit auch maschinelle GeschirrspOlmittel, die 

a) 1 bis 98,8 Gew.-% Ger0ststofF(e), 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copolymere Poiycarbonsauren bzw. deren Salze 
enthaiten. 

Die entsprechenden homo- bzw. copolymeren Poiycarbonsauren bzw. Polycarboxylate werden 
weiter unten ausfQhrlich beschrieben. Die Kombination der beiden Polymere b) und c) in diesem 
erfindungsgemaiien Mitteln ist besonders effektiv, da die Polymere b) insbesondere phosphathalti- 
ge Ablagerungen entgegenwirken, wahrend die Polymere c) die Ausfailung von Calciumcarbonat 
verrandern. In der Kombination zeigen beide Polymertypen eine synergistische Wirkung &g*n 
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BelSge auf dem Geschirr und den Maschinenteilen. Die zum Betrieb einer HaushaltsgeschirrspQI- 
maschine in Zeitabstanden erfbrderlichen zwei Dosiervorgange (nach einer bestimmten Anzahl von 
SpQIvorgSngen mu& das Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefQIlt 
werden), lassen sich mrt den vorstehend beschriebenen erfindungsgema&en Mitteln zu einem ein- 
zigen Vorgang zusammenfassen, da auch nach einer haheren Anzahl von SpQIzyklen die Dosie- 
rung eines anderen Produkts (Regeneriersalz) und damit ein zweifacher Dosiervorgang nicht not- 
wendig 1st. 

Dieser Effekt der verringerten Belagsbildung und damit der Verhinderung von a Kalkflecken u auf 
dem Geschirr kann noch weiter erganzt werden durch den Zusatz von nicht'onischen Tensiden, die 
ein verbessertes Ablaulverhalten bewirken und damit zusatzlich der Schlieren- oder Streifenbildung 
insbesondere auf Glasoberfiachen entgegenwirken. Solche erfindungsgemafcen Mittel machen die 
zusatzliche Dosierung von KlarspQImitteln QberflQssig und stellen damit echte n 3in1 tt -Produlcte dar, 
da sie die bisherigen Produkte Regeneriersalz, Reiniger und KlarspQIer in einem Mittel vereinen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind somit maschinelle GeschirrspOlmittel, 
die 

a) 1 bis 93,8 Gew.-% Gerttststoff(e), 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 



Monomeren 

c) 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copolymere Polycarbonsauren bzw. deren Salze, 

d) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) 
enthalten. 

Alle vorstehend genannten erfindungsgemaGen Mittel haben den Vorteil, daB die mit solchen Mit- 
teln behandeiten Geschirrteile bei nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, 
als Geschirrteile, die mit herkemmlichen Mitteln gespQIt wurden. Dabei ist der Effekt unabhangig 
davon, ob die maschinellen GeschirrspQImittel flOssig, pulverfflrmig oder in Tablettenform vorlie- 
gen. 

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine VerkOrzung der Trocknungszeit der mit dem Reinigungs- 
mittel behandeiten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf des Reinigungs- 
programms das Geschirr frQher aus der Maschine nehmen und wiederbenutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte B Reinigbarkeif der behandeiten Substrate bei 
spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche VerkQrzung der Trocknungszeit gegen- 
Ober vergteichbaren Mitteln ciihe den Einsatz Sulfonaauregruppen-haltiger Polymere aus. 



i) 
ii) 
iii) 



ungesattigten Carbonsauren 
Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 
gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
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Unter Trocknungszett wird im Rahmen der erfindungsgemSBen Lehre im ailgemeinen die wortsinn- 
gemSBe Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer GeschirrepQImaschi- 
ne behandelte Geschinroberfiache getrocknet 1st im besonderen aber die Zeit, die veretreicht, bis 
90 % efner mit einem Reinigungs- Oder KlarspQimitte! in konzentrierter oder verdQnnter Form be- 
handelten Oberfiache getrocknet ist 

AIs Inhaltsstoff a) enthaiten die erfindungsgemaBen Mittei einen Oder rnehrere GerQststoff(e). Die- 
se werden nachstehend beschrieben. Besonders bevorzugte GerGststoffe sind im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung Phosphate und/oder Citrate. 

in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fDr das maschinelle GeschirrspQlen k6nnen dabei 
alle Qblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten GerQststoffe enthaiten sein, ins- 
besondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und - wenn keine Gkologischen 
Bedenken gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate. Die nachstehend genannten Ge- 
rQststoffe sind allesamt als Tragermateriaiien fQr die erfindungsgemaBen KlarepQlerpartikel geeig- 
net, wie bereits weiter oben ausgefQhrt wurde. 

Geeignete kristalline, schichtfOrmige Natriumsilikate besitzen die ailgemeine Formel NaMSixO^ 
H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x elne Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 
bis 20 ist und bevorzugte Werte fQr x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der 
angegebenen Formel sind solche, in denen M fQr Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. 
Insbesondere sind sowohl B- als auch 5-Natriumdisiiikate Na2Si 2 O s -yH 2 0 bevorzugt. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsiiikate mit einem Modul Na 2 Q : Si0 2 von 1:2 bis 1:3,3, vor- 
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche Idseverzdgert sind und 
SekundSrwascheigenschaften aufweisen. Die LeseverzOgerung gegenQber herkGmmlichen amor- 
phen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbe- 
handlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Obertrocknung hervorgerufen 
worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rOntgenamorph" 
verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei ROntgenbeugungsexperimenten keine scharfen ROnt- 
genreflexe liefern, wie sie fQr kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder rnehre- 
re Maxima der gestreuten ROntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des 
Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr woh! sogar zu besonders guten Buildereigen- 
schaften fQhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder 
sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikrokri- 
stalline Bereiche der GrGBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und 
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, wel- 
che ebenfalls eine Loseverzogerung gegenQber den herkdmmlichen Wasserglasem aufweisen, 
werden beispielsweise in der devtscher, ^atentanrr.i«idung DE-A- 44 00 024 beschrieben. (nsbe- 
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sondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Sili- 
kate und Qbertrocknete rSntgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith 1st vor- 
zugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Cros- 
field) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X 
und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetz- 
bar ist beisplelsweise auch ein Co-Krlstailisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew -% Zeolith 
X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® ver- 
trieben wird und durch die Formel 

nNa a O * (1-n)K 2 0 * Al 2 0 3 ' (2 - 2,5)Si0 2 ' (3,5 - 5,5) H 2 0 

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrflfie von weniger als 
10 urn (Volumenverteilung; Mefcmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 
22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen 
mSglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus Skologischen GrQnden vermieden werden sollte. 
Unter der Vielzahl der kommerziell erhaitlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter 
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kalium- 
tripolyphosphat) in der Wasch- und ReinigungsmitteMndustrie die grbftte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fGr die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphor- 
sauren (HPO a ) n und Orthophosphorsaure H 3 P0 4 neben hOhermolekularen Vertretern unterschei- 
den kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, ver- 
hindern Kalkbeiage auf Maschinenteiien bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen Qberdies 
zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , Schmelzpunkt 
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind weifte, in Wasser sehr leicht lOsli- 
che Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser veriieren und bei 200°C in das schwach saure 
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat Na 2 H 2 P 2 07), bei hGherer Temperatur in Natiumtrime- 
taphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), Obergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; 
es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die 
Maische versprOht wird. Kaiiumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH 2 P0 4l ist ein weiftes Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelz- 



WO 02/04583 



PCT/EP01/07383 



7 

punkt 253° [Zersetzung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KP0 3 )J und ist leicht lOslich in 
Wasser. 

Dinatriumhydrogenphosphat (sekundSres Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr leicht 
wasserldsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem" 3 , Was- 
serverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 genf 3 , Schmeizpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) und 
12MoI. Wasser (Dichte 1,52 gem" 3 , Schmeizpunkt 35° unter Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° 
wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na^Oy Qber. Dinatriumhydrogen- 
phosphat wird durch Neutralisation von PhosphorsSure mit Sodaiasung unter Verwendung von 
Phenolphthalein als Indikator hergestellt Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges 
KaJiumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein amorphes, weifces Salz, das in Wasser leicht Idslich ist 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, NasP0 4l sind farblose Kristalle, die als Dodecahy- 
drat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schmeizpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahy- 
drat (entsprechend 19-20% P 2 O s ) einen Schmeizpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (ent- 
sprechend 39-40% P 2 0 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufweisen. Trinatriumphosphat ist in Was- 
ser unter alkalischer Reaktion leicht lOslich und wird durch Eindampfen einer Lflsung aus genau 
1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasi- 
ges Kaliumphosphat), K 3 P0 4> ist ein wei&es, zerflieBliches, kOmiges Pulver der Dichte 2,56 gem" 3 , 
hat einen Schmeizpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es 
entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat Trotz des hOheren 
Preises werden in der Reinigungsmittel-lndustrie die leichter lOslichen, daher hochwirksamen, Ka- 
liumphosphate gegenOber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 0 7l existiert in wasserfreier Form (Dichte 
2,534 gem' 5 , Schmeizpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 
gem" 3 , Schmeizpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkali- 
scher Reaktion lOsliche Kristalle. Na^Or entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° 
Oder indem man PhosphorsSure mit Soda im stOchiometrischem Verhaitnis umsetzt und die Lo- 
sung durch VersprQhen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Harte- 
bildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), 
K4P 2 0 7f existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der 
Dichte 2,33 gem" 3 dar, das in Wasser lOslich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen LOsung bei 25° 
10,4 betrSgt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hOhermol. Natrium- und Kaliump- 
hosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und ket- 
tenfOrmige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fQr 
ietztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch: Schmelz- oder Giuhphcsphate, Gna- - 
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hamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle h&heren Natrium- und Kaliumphosphate 
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist ein was- 
serfrei oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, wei&es, wassertosliches Salz der 
allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -.Na mit n=3. In 100 g Wasser IGsen sich bei Zimmer- 
temperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach 
zweistQndigem Erhftzen der LOsung auf 100° entstehen durch Hydnolyse etwa 8% Orthophosphat 
und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit 
SodalOsung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaitnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. 
durch VersprUhen entwassert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Penta- 
natriumtriphosphat viele unlflsliche Metall-Verblndungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtri- 
phosphat, KePgOio (KaJiumtripolyphosphat), kommt beispielsweise In Form elner 50 Gew.-%igen 
LOsung (> 23% P 2 O s , 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der Wasch- und 
Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphos- 
phate, welche ebenfalis im Rahmen der vorliegenden Erflndung einsetzbar sind. Diese entstehen 
beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH Na 3 K 2 P 3 O 10 + H 2 0 

Diese sind erfindungsgemafc genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mi- 
schungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natri- 
umkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripoiy- 
phosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtripolyphosphat und Natriumkali- 
urntripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Als organische Cobuilder konnen in den erfindungsgemafcen maschinellen GeschirrspQImitteln 
insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, 
Polyacetale, Dexthne, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt 
werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische GerOstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze ein- 
setzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden 
werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipin- 
saure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersau- 
ren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus okologischen 
GrQnden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze 
der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, 
Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 
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Auch die Sauren an sich kflnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwir- 
kung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Elnsteilung eines niedrigeren und mnderen pH-Wertes von Wasch- Oder Reinigungsmitteln. Insbe- 
sondere sind hierbei Cftronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalime- 
tallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispieisweise soiche mit einer refativen 
MolekQlmasse von 500 bis 70000 g/moi. 

Bei den fQr polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift urn gewichtsmlttlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gel- 
permeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mft den untersuchten Poiymeren reaNstische Molgewichtswerte iiefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsau- 
ren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen 
sind in der Regel deutlich hdher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere PoJyacrylate, die bevorzugt eine MolekQlmasse von 2000 
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Dberlegenen Loslichkeit kOnnen aus dieser Gruppe 
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mo! f und besonders 
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere soiche der Acrylsaure mit 
Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacryisaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copoiymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acryisaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekQlmasse, bezogen auf freie Sau- 
ren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bfs 50000 g/moi und ins- 
besondere 30000 bis 40000 g/moi. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kCnnen entweder als Pulver oder als waGrige Losung einge- 
setzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxyiaten betragt vorzugsweise 0,5 
bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der WassertOslichkeit kdnnen die Polymere auch Aliylsulfbnsauren, wie bei- 
spielsweise Allyloxybenzolsuifonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten. 
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lnsbesondere bevorzugt sind auch biologlsch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiede- 
nen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der 2-AIkylallylsuifbnsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. 

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl- 
saure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren 
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren 
bzw. deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende 
Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden 
mit. Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, 
erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaral- 
dehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Ollgomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kCnnen. 
Die Hydrolyse kann nach Oblichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren 
durchgefQhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich urn Hydrolysepradukte mit mittleren Molma- 
ssen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein 
gebrauchliches Mad for die reduzierende Wirkung eines Poiysaccharids im Vergleich zu Dextrose, 
welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 
und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb- 
dextrine und WeiBdextrine mit heheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bel den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich urn deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings 
zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann be- 
sonders vorteiihaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindi- 
succinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-.N J N'-disuccinat (EDDS) be- 
vorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind In 
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diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatz- 
mengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispieisweise acetylierte HydroxycarbonsSuren 
bzw. deren Salze, wefche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kdnnen und welche minde- 
stens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei SSuregruppen 
enthaiten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuifdereigenschaften stelien die Phosphonate dar. Dabei han- 
delt es sich insbesondere urn Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyal- 
kanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung 
als Cobuiider. Es wird vorzugsweise als Natriurnsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral 
und das Tetranatriumsaiz aJkaiisch (pH 9) reagiert Als Aminoalkanphosphonate kommen vor- 
zugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen- 
phosphonat (DTPMP) sowie deren habere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form 
der neutral reaglerenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und 
Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate 
bevorzugt HEDP verwendet Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgeprSgtes 
SchwermetallbindevermOgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Blei- 
che enthaiten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder 
Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden. 

DarQber hinaus kOnnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Kompiexe mit Erdalkaliionen aus- 
zubilden, als Cobuilder eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemas als Inhaltsstoff b) einsetzbaren SulfonsSuregruppen-haltigen Polymere wer- 
den nachstehend ausfQhrlich beschrieben. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte CarbonsSuren der Formel I als Monomer 
bevorzugt, 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (|) t 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fQr — H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten ge- 
sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenyirest mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, mit -NH2, -OH oder -COOH 
substrtuierte Aikyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fOr^COOH oder-COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen ist 
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Unter den ungesattigten CarbonsSuren, die sich durch die Forme! I beschreiben lassen, sind ins- 
besondere AcrylsSure (R 1 = R 2 = R 3 = H), MethacrylsSure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder Mal- 
einsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel II bevorzugt, 



in der R 6 bis R 7 unabhSngig voneinander fQr -H -CH 3l einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2l -OH oder - 
COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fQr -COOH oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesSttigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohienstoffatomen ist, und X fQr eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, - 
C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln Ha, lib und/oder lie, 



in denen R 6 und R 7 unabhangig voneinander ausgewahit sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , 
-CH 2 CH 2 CH 3 , -CH(CH 3 ) 2 und X fQr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt 
ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 )2- und -C(0)-NH- 
CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomene sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsSure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Ha), 2-Acrylamido-2-propansulfons3ure 
(X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Ma), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH;r in Formel lla), 2-Methacrylamido-2-methyM-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH2- in Formel lib), 3-Methacryiamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel lib), AllylsuIfonsSure (X = CH 2 in Formel lla), Methallylsulfonsaure (X = 
CH 2 in Formel lib), Ailyloxybenzolsulfonsaure (X = -CH^O-CeH^ in Formel lla), Methallyloxyben- 
zolsuifonsaure (X = -CH^O-CqH^ in Formel lib), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsSure I 
2-Methyl-2-propen1-suIfonsaure (X = CH 2 in Formel lib), Styrolsulfonsaure (X = C 8 H 4 in Formel lla), 
Vinylsulfonsaure (X nicht vorhanden in Formel lla), 3-Sulfopropylacrylat (X = -C(0)NH- 
CHaCHaCH^- m ForrneMla), 3-Su!fopropylmetbacrylat (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH2- in Formel !!b), 



R S (R 8 )C=C(R 7 )-X-S03H 



(»>. 



H 2 C=CH-X-S0 3 H 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H 
H0 3 S-XKR 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (lie), 



(lla), 
(lib), 
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Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Formel lib), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(0)NH-CH;r in 
Forme! lib) sowie wasserlCsliche Salze der genannten Sauren. 

AIs weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesat- 
tigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgeman eingesetz- 
ten Polymere an Monomeren der Gruppe Hi) weniger als 20 Gew.-%, bezogen auf das Polymer. 
Besonders bevorzugt zu verwendende Polymere bestehen ledigllch aus Monomeren der Gruppen 
i) und ir). 

Zusammenfassend ist die Verwendung von einem Oder mehreren Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel I. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (I), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fOr -H -CH 3 , einen geradkettigen Oder verzweigten ge- 
sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- Oder 
mehrfach ungesattigten Aikenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder for -COOH oder -COOR 4 steht v 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 1st, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel II 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (II), 

in der R 6 bis R 7 unabhangig voneinander far -H -CH 3l einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- 
oder mehrfach ungesattigten Aikenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder - 
COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fOr -COOH oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter Oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fOr eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH2)k- mit k = 1 bis 6, - 
C(0)-NH-C(CH 3 )2- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
besonders bevorzugt. 
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Eine insbesondere bevorzugte Verwendung ist dadurch gekennzeichnet, daB ein oder mehrere 
Copolymere aus 

i) einer Oder mehrerer ungesattigter CarbonsSuren aus der Gruppe AcrylsSure, MethacrylsSure 
und/oder Maleinsaure 

ii) einem oder mehreren SuffonsSuregruppen-haltigen Monomeren der Formeln lla, lib und/oder 
lie: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Ha), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (lib), 
H0 3 S-X-(R e )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (He), 

in der R 6 und R 7 unabhSngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3 , -CH 2 CH 2 CH 3f - 
CH(CH 3 ) 2 und X fOr eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - 
mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 )k- mit k = 1 bis 6, -C(0>NH-C(CH 3 )2- und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtlonogenen Monomeren 

verwendet werden. 

Die erfindungsgemSB verwendeten Copolymere kOnnen die Monomere aus den Gruppen i) und ii) 
sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche Vertreter aus der 
Gruppe i) mit samtlichen Vertretem aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe 

iii) kombiniert werden k6nnen. Besonders bevorzugte Poiymere weisen bestimmte Struktureinhei- 
ten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

So ist beispielsweise eine erfindungsgemafce Verwendung bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet 
ist, daB ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel III 

-[CH2-CHCOOHMCH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (III), 

enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natOrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y far 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fOr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -O-fCeH^-, fOr -NH-C(CH a )2- oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 
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Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsaure mit einem Sulfbnsauregruppen- 
haltigen Acrylsaurederivat hergestellt Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haitige Acryl- 
saurederivat mit MethacrylsSure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Verwendung 
ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzelchnet ist , daft ein oder mehrere Copolymere verwen- 
det werden, die Struktureinheiten der Formel IV 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S03H] p . (IV), 

enthalten, in der m und p jeweils far eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aiiphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fQr -0-(C 6 H4)-, for -NH-C(CH 3 )2- oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

VOlIig analog lassen sich AcrylsSure und/oder MethacrylsSure auch mit SulfonsSuregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im MdlekOI ver- 
andert werden. So ist die erfindungsgemafte Verwendung von einem oder mehreren Copolymeren, 
die Struktureinheiten der Formel V 

-[CHz-CHCOOHJ^fCHz-CCCHa^CO^Y-SOaHlp- (V), 

enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aiiphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, for -CHCeK*)-, fQr -NH-C(CH 3 )2- oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte AusfQhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung, genau wle auch Verwendungen bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, 
daft ein oder mehrere Copolymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Formel VI 

-[CH2-C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (VI), 

enthalten, in der m und p jeweils fttr eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y for 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aiiphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y for -O-fCH^- mit n = 0 bis 4, for -CHC 6 H 4 )- fQr -NH-C(CH 3 )2- oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von AcrylsSure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure 
ais besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gdangt auf ciiosc 
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Weise zu erfindungsgemafc bevorzugten Verwendungen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB 
ein oder mehrere Copolymers verwendet werden, die Struktureinheiten der Forme! VII 



enthalten, in der m und p jeweils fOr eine ganze natoriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten allphatischen, 
aromatlschen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -GKCH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fOr -0-(C 6 H4h fOr -NH-C(CH 3 )2- oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Verwendungen, welche dadurch gekennzeichnet 
sind, dafi ein oder mehrere Copoiymere verwendet werden, die Struktureinheiten der Forme) VIH 



enthalten, in der m und p jeweils for eine ganze natoriiche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y far 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder arallphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fOr -CHCH 2 )n- mit n = 0 bis 4, fQr -C^CeK*)-, fQr -NH-CtCHs)^ oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Poiymeren kennen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor- 
liegen, d.h. daS das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder alien Sulfon- 
sauregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetailionen und insbesondere gegen Na- 
triumionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Verwendungen, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daS die Suffonsauregruppen im Copolymer teil- oder voilneutralisiert vorliegen, sind erfin- 
dungsgemSG bevorzugt 

Die Monomerenverteilung in den erfindungsgemaS eingesetzten Copolymeren betragt bei Copoly- 
meren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 
Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 1 0 bis 
50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der 
Gruppe I), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe iii) enthalten. 



-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH2-CHC(0)-Y-S0 3 H] p - 



(VII), 



-[HOOCCH-CHCOOH]„ 1 -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H]p- 



(VIII), 



Die Molmasse der erfindungsgemaU eingesetzten Polymere kann variiert werden, urn die Eigen- 
schaften der Polymere dem gewQnschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Verwen- 
dungen sind Usdurch gekennzeichnet, daG die Copoiymere Molmassen von 2000 bis 20C.OOCV 



WO 02/04583 



PCT/EP01/07383 



17 

gmor 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmor 1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmor 1 
aufweisen. 

Besonders bevorzugt sind zusammenfassend maschinelle GeschirrspOlmlttel, die ais Inhaltsstoff b) 
ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheften der Formeln III und/oder IV und/oder 
V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 

-[CH 2 -CHCOOH] (n -[CH 2 .CHC(O^Y-S03HI p . 
-[CH z -C(CH 3 )COOH] (n -[CH 2 -CHC(0)-Y-S03H] p - 
-[CH 2 -C(CH 3 )COOHl (n -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S03H]p- 
-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S03H] p - 
-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
fur eine Spacergruppe stent, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphati- 
schen, aromatlschen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffato- 
men, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, for -O-rjCeH,,)-, f ur -NH- 
C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind: 

Die Mengen, in denen die Copolymere b) in den erfindungsgemaGen Mitteln enthalten sind, k6n- 
nen je nach gewOnschtem Produkt (Dosierempfehlung) variieren. Ailgemein sind erfindungsgema- 
Be maschinelle GeschirrspQImittel bevorzugt die das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) in Mengen 
von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 
20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

Neben den sulfonierten Copolymeren b) kflnnen die erfindungsgemaGen Mittel Polycarbonsauren 
bzw. deren Seize enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Homo- 
Oder Copolymere c) sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere von Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mrt Maleinsaure sowie Copolymere von Maleinsaure mit Olefinen. Bevorzugte er- 
findungsgemaBe maschinelle GeschirrspQImittel nach sind daherdadurch gekennzeichnet, daB sie 
als homo- und/oder copolymere Polycarbonsauren bzw. deren Salze Homo- und/oder Copolymere 
der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder Maleinsaure enthalten. 

Enthalten die maschinellen Geschirrspulmitte! der vorliegenden Erfindung (co)polymere Polycar- 
boxylate, so sind die vorstehend bei den Cobuildem beschriebenen Polycarboxylate besonders 
bevorzugt. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemaBe maschinelle GeschirrspOlmittel bevorzugt, die als In- 
haltsstoff c) weiterhin copolymer* Polycarboxylate. insbesondere solche der Acrylsaure mit 



("I). 
(IV), 

(VI) , 

(VII) , 
(Vill), 
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Methacrylsaure und/oder der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure enthalten, wobei 
Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.- 
% Maleinsaure enthalten, bevorzugt und Polymere mit relativen MolekQImassen, bezogen auf freie 
Sauren, von 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 
bfs 40000 g/mol besonders bevorzugt sind. 

In besonders bevorzugten maschinelle GeschirrspQImitteln betragt das Gewichtsverhaitnis von 
sulfonierten Copolymeren b) zu (Meth)Acrylat-Copolymeren c) 100:1 bis 1:100, vorzugsweise 25:1 
bis 1:50, besonders bevorzugt 10:1 bis 1:25 und insbesondere 5:1 bis 1:10. 

Zusatzlich zu den Inhaltsstoffen a) bis c) bzw. a) bis d) kannen die erfindungsgemafien Mittel wei- 
tere Inhaltsstoffe enthalten. Wichtige Inhaltsstoffe aus den Gruppen der Bleichmittel, Bleichaktiva- 
toren, Enzyme, Silberschutzmittel, Cobuilder, Farb- und Duftstoffe usw. sind weiter unten ausfQhr- 
lich beschrieben. im Rahmen der voiiiegenden Erfindung ist es besonders bevorzugt, wenn die 
maschinellen GeschirrspQImittel zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifi- 
zierungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten. 

Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel sind beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhy- 
drogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere anorganische Salze. Bevorzugt wer- 
den allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure ein besonders 
bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen 
Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinsaure, 
Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Polyacryl- 
saure. Organische Sulfbnsauren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalis einsetzbar. Kommerziell 
erhaitlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalis bevorzugt 
einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 
Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Eine weitere mogliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. Chelatkom- 
plexbildner sind Stoffe, die mit Metallionen cyciische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner 
Ligand mehr als eine Koordinationsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. M zweizahnig tt 
ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte Verbindungen durch Komplexbildung 
Ober ein Ion zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden hangt von der Koordinati- 
onszahl des zentralen Ions ab. 

Gebrauchiiche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind 
beispielsweise Polyoxycarbonsauren, Polyaminen, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Ni- 
trilotriessigsaure (NTA). Auch komplexbiidende Polymere, also Polymere, die entweder in der 
Hauptkette selbst oder seitenstandig zu dieser funktioncUe Gruppen tragen. die ais ligancteh wir^ 
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ken kOnnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung von Chelat-Komplexen 
reagieren, sind erfindungsgemSfi einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entstehenden 
Metall-Komplexe konnen dabei aus nur einem MakromolekQl stammen oder aber zu verschiedenen 
Polymerketten gehdren. Letzteres fQhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden 
Polymere nicht bereits zuvor Qber kovalente Bindungen vemetzt waren. 

Komplexierende Gruppen (Liganden) Qblicher komplexbildender Polymere sind Iminodi- 
essigsaure- Hydroxychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Ami- 
doxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether- 
Reste mit z.T. sehr spezif. Aktivitaten gegenOber lonen unterschiedlicher Metalle. Basispolymere 
vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol, Polyacrylate, 
Polyacrylnitrile, Polyvlnylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch natQrliche Polyme- 
re wie Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. DarUber hinaus kOnnen diese 
durch polymeranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der voriiegenden Erfindung maschinelle GeschirrspQImittel, 
die ein oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgrup- 

pen mindestens 5 betragt, 
(il) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonsauren, 
(iil) geminalen Diphosphonsauren, 

(iv) Aminophosphonsauren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevor- 
zugt oberhalb von 1 Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gewicht des GeschirrspQImittels, enthalten. 

Im Rahmen der voriiegenden Erfindung konnen alle Komplexbildner des Standes der Technik ein- 
gesetzt werden. Diese konnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehGren. Vorzugsweise 
werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen 
mindestens 5 betragt wie Gluconsaure, 

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N- 
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethylimi- 
nodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, isoserindiecsigsa^re, N i^Di-^-iwdrt>xy-^ 
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ethylj-glycln, N-(1 ^-Dfcarboxy^-hydroxyethyO-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)- 
asparaginsaure Oder Nitrilotriessigsaure (NTA), 

c) geminate Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren hehe- 
re Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Amlnogruppen-haltige De- 
rivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-diphosphonsaure, deren hOhere Homologe mit bis zu 8 
Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haitige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methyienphosphonsaure), Diethylentriamin- 
penta(methyienphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 

Ais Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch Mono- 
carbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus CarboxyJ- und den im MolekOl enthaltenen 
Hydroxyigruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Po- 
lycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemaa erforderlichen 
alkalischen pH-Werten der Behandlungslosungen liegen diese Komplexbildner zumindest teilwelse 
ais Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sauren oder in Form von Salzen einge- 
bracht werden. Im Falle des Einsatzes ais Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsal- 
ze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt. 

Die Niotenside, die in den maschinellen GeschirrspOImitteln der vorliegenden Anmeldung einge- 
setzt werden konnen, sind nachstehend ausfQhrlich beschrieben. Die Mengen, in denen die nich- 
tionischen Tenside eingesetzt werden, liegen erfindungsgemafi zwischen 5 und 30 Gew.-%, wobei 
maschinelle GeschirrspQImitte! bevorzugt sind, die 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22,5 
Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtioni- 
sche(s) Tensid(e) enthalten. 

Ais nichtionische Tenside werden vorzugsweise aikoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbe- 
sondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittirch 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Aikoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal- 
ten kann, so wie sie Qblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko- 
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol 
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehOren beispielsweise C 12 . 14 -Alkohole mit 
3 EO oder 4 EO, CWAIkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO f C 12 . 18 - 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 . 14 - 
Alkohol mit 3 EO und C 12 -i 8 -Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen stati- 
stische Mittelwerte dar, die ft)r ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl seln 
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kOnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homolbgenverteilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtlonischen Tensiden kOnnen auch Fettalkohoie 
mlt mehr als 12 EO elngesetzt werden. Beispiele hierfOr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 
EOoder40EO. 

AuRerdem kOnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Forme! 
RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzwelgten, insbe- 
sondere In 2-Stellung methylverzwelgten afiphat'schen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das for eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise for Glucose, steht Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono- 
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise 
liegtxbei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als allelniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt wer- 
den, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkyl- 
ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-TalgaIkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der FettsSurealkanolamide 
kOnnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr 
als die der ethoxyiierten Fettalkohoie, insbesondere nicht mehr als die HSIfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel (IX), 

R 1 
I 

R-CO-N-[Z] (|X) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 for Wasserstoff, 
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fOr einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die Qblicherweise 
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem FettsSurealkylester 
oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kennen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfetts3ureamide geh5ren auch Verbindungen der Forniel (X), 
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R 1 -0-R 2 



R-CO-N-tZ] 



(X) 



in derRfOr einen iinearen oder verzweigten ^i- oder ^-tmitT 12 ^e^m^ 
Ri for einen linear, verzweigten oder oyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mrt 2 bis 8 Kohlen 
stdZ und R> or einen iinearen, verzweigten oder cycOschen *ky,est oder einen Arylrest 

h Ian (T^ylrest mit 1 bis 8 Kohienstoffatomen steht, wobe. C^-Aiky.- oder Phenylreste 
ZZ^ £V«™ iinearen Poiynydroxya^rest stent, dessen A,ky,kette rnit rninde- 

Z ^ H^PPen substtuiert is, oder aikox^ierte, vorzugsweise etboxyiierte oder pro- 

poxylierte Derivate dieses Restes. 

werden. 

Ah bavonruote TansWe women schwactKohaumende mohtloniacbe Tenside eingesetzt Hit besonde- 

— - — ^— »-*— - - — rrr 

ILiscne Tens«e. insbeeondere nichtionieche T»«. aus der Gruppe der aikox^ «ko- 

Insbesondere primare Alkohole mit vorzugswelae 8 bis 18 C-Atomen und durobschnitntoh 1 b« 12 
(EO) pro Mo, Alkoho. aMgaaata. in denen der Aikobokee. linear ode, bevorcug. , 

« EO, C^kono, m« 7 EO, CWAiKohole mi. 3 EO. 5 EO. 7 EO odar 8 EO, C,„, 
l,fht Jt 8 EO EO odar 7 EO und Miaohungan aus diaaan, wie Mlsohungen au. 0,=.,.- 
d» 8 eI!~ iZ .-Aikoho, m» 8 EO. D,a *igegebanen Etho^emngsgrade stelien 

^1 1, I* .in sp^eiiea Produk, *. .» Oder aina gebrocbene ZaHi aam 
™ etorzugte Alkonolotho^iat. weiaen aina aingaangta Homoioganvartaiiung auf (narrow 
Z.:.boX NRE,. a*** zu — n**n**en Tensiden kannen 
Znahr ala 12 EO eingeseW warden. B*pieie bierfor sind Taigledalkonol md 14 EO, 25 EO, 30 



EO oder 40 EO. 
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Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemaBe Mittel, die ein nichtionisches Tensid enthalten 
das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist Demzufolge sind bevorzugte Mittel 
dadunch gekennzeichnet, daB sie nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 
20-C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbe- 
sondere zwischen 26,6 und 43,3 0 C, enthalten. 

Geeignete nichtionische Tenside. die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Tempera- 
turbereich aufWeisen, sind beispielsweise schwachschaumende nichtionische Tenside, die bei 
Raumtemperatur fest oder hochviskos sein kOnnen. Werden bei Raumtemperaturhochviskose 
Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daB diese eine Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugs- 
weise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside, die bei 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur teste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der 
alkoxylierten Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser 
Tenside mit strukturell kompiizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropy- 
len/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeich- 
nen sich darQber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorfiegenden Erfindung ist das nichtionische Tenside 
mit einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reak- 
tion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise 
mindestens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol. insbesondere mindestens 20 Mol 
Ethylenoxid pro Mol Alkohoi bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen ((WAIkohol), vorzugsweise einem 
C 18 -Alkohoi und mindestens 12 Mol. vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere minde- 
stens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" 
(siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemaGe Klarspulmittel ethoxylierte(s) Nio- 
tens.d(e). das/die aus C^Monohydroxyaikanolen oder C^AIkylphenolen oder CW 
Fettalkoholen und mehr als 12 Mol. vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 
Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohoi gewonnen wurde(n). 

Das bei Raumtemperatur teste Niotensid besitzt vorzugsweise zusatzlich Propylenoxideinheiten im 
MolekOI. Vorzugsweise machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew,%, besonders bevorzugt bis 
zu 20 Gew.-o/o und insbesondere bis zu 15 Gew,% der gesamten Molmasse des nichOonischen 
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Tensfds aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole 
Oder Alkylphenole. die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten auf- 
weisen. Der Alkohol- bzw. Alkylphenolteil solcher NiotensidmolekOle macht dabei vorzugsweise 
mehr als 30 Gew.-%, besonders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 
Gew.-% der gesamten Molmasse solcher Niotenside aus. Bevorzugte KlarspQlmittel sind dadurch 
gekennzeichnet, daG sie ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propy- 
lenoxideinheiten im MolekQl bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis 
zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen. enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtem- 
peratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Block- 
polymerblends. der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und 
Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block- 
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, Inltliert mit Trimethylolpropan und enthal- 
tend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 

Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kennen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemaftes KlarspOlmittel enthalt nichtionische Tenside der Formel 

R'OtCHaCHCCHaJOUCHzCHzOJytCHzCHCOHJR 2 ], 

in der R 1 fQr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen oder verzweigten Kohlen- 
wasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fQr 
Werte zwischen 0,5 und 1 ,5 und y fQr einen Wert von mindestens 1 5 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

in der R 1 und R 2 for lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma- 
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 for H oder einen Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butyirest steht, x fQr Werte zwi- 
schen 1 und 30, k und j for Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. 
Wenn der Wert x a 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein. R 1 und 
R 2 sin.d vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder arc- 
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matische Kohlenwasserstoffreste mil 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. For den Rest R 3 sind H. -CH 3 oder-CH 2 CH 3 besonders bevor- 
zugt Besonders bevorzugte Werte fOrx liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, 
fells x a 2 ist Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht 
x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Pro- 
pylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefOgt sein kdn- 
nen. beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 for x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus 
grofter sein. wobei die Variatfonsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine 
groSe Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieBt, oder 
umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenste- 
henden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daB sich die vorstehende Formel zu 

R 1 O[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfecht In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht for 
Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevor- 
zugt sind Tenside, be! denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome autweisen, R 3 for H steht und 
x Werte von 6 bis 15 annimmt. 

FaBt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemalJe Mittel bevorzugt, die 
endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkyiierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ]jOR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 for lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder 
einen Methyl-, Ethyl-. n-Propyl-. iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x for 
Werte zwischen 1 und 30, k und J fOr Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fOr Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonder von 6 bis 18 steht, 
besonders bevorzugt sirid. 
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An Stelle der genannten Tenside Oder in Verbindung mit ihnen konnen auch kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden. Zusammenfassend sind erfindungsgemaBe Mitlel bevor- 
zugt, die Tensid(e), vorzugsweise nichtlonische(s) Tensid(e) und insbesondere nichtionische(s) 
Tensid(e) aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, in Mengen von 0.1 bis 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise von 0,5 bis 50 Gew.-%. besonders bevorzugt von 1 bis 40 Gew.-%, und insbesondere von 2 
bis 30 Gew.-% , jeweils bezogen auf das Mittel, enthalten. 

Neben den GerOststoffen sind insbesondere Stoffe aus den Gruppen der Tenside (siehe oben), der 
Bleichmittel, der Bleichaktivatoren, der Enzyme, der Polymere sowie der Farb- und Duftstoffe wich- 
tige Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln. Wichtige Vertreter aus den genannten Substanzklassen 
werden nachstehend beschrieben. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 0 2 liefemden Verbindungen haben das Natri- 
umperborattetrahydrat und das Nalriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere 
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratper- 
hydrate sowfe H 2 O z liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, 
Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. ErfindungsgemaBe Reinh 
gungsmittel konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typi- 
sche organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische 
organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysau- 
ren und die Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoe- 
saure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber auch Peroxy-cc- 
Naphtoesaure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphati- 
schen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure, e-Phthalimidoperoxycapronsaure 
[Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenyl- 
amidoperadipinsaure und N-nonenyiamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische 
Peroxydicarbonsauren. wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocyse- 
bacinsaure, Diperoxybrassylsaure. die Diperoxyphthalsauren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, 
N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) kannen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln fQr das maschinelle GeschirrspOlen 
konnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten 
Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N- 
Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure 
und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in 
Betracht Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5<limethylhydanthoin sind ebenfells geeignet 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstotzen, sind weitere wichtige Inhaltsstoffe 
Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen,. die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen 
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enthalten. wte Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten 
Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin 
TAMD und Tetraacetylhexylendiamln TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, 1.5-Diacetyl-2,2- 
dioxo-hexahydro-1,3,5-triaztn DADHTund Isatosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren k6nnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Per- 
oxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder 
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substan- 
zen. die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substi- 
tuierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril 
(TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, ins- 
besondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaurean- 
hydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triace- 
tln, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und 
DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise 
deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), 
Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls 
N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton. und/oder N-acy!ierte Lactame, beispielsweise N- 
Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevor- 
zugt eingesetzt Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kOnnen eingesetzt werden. 
Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch soge- 
nannte Bleichkatalysatoren in die KlarspQlerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen han- 
delt es sich urn bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkompiexe wie 
beispielsweise Mn-, Fe-, Co-. Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-. 
Fe-, Co-. Ru-, Mo-. Ti-. V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- 
und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine. insbe- 
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED). N-Acylimide. insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI). acylierte Phenolsulfonate. insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Men- 
gen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkompiexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe. Co, 
Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewahrt aus der Gruppe dsr- Mangan undtoctor CobaMsa^ 
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ze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat>- 
Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans, des Mangan- 
surfats werden in Qblichen Mengen. vorzugswelse in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 
von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr 
Bleichaktivator eingesetzt werden. 



Als Enzyme kommen in den erfindungsgemafJen Reinigungsmitteln insbesondere solche aus der 
Wassen der Hydrolasen wie der Proteasen. Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, 
Amylasen, Glykosyihydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydro^ 
lasen tragen zur Entfernung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starkehaitigen Verflek- 
kungen bei. Zur Bleiche konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet 
sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus lichenrformis, Streptomyceus 
griseus, Coprlnus Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten 
Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin- 
Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei 
sind Enzymmischungen, beisplelsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease. Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen. insbesondere jedoch Pro- 
tease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen 
von besonderem Interesse. Beispiele fOr derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten 
Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. 
Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen 
und Pektinasen. 



Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in HQIIsubstanzen eingebettet sein, urn sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schotzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder En- 
zymgranulate kann beisplelsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% 
betragen. 



Farb- und Duftstoffe kdnnen den erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspulmitteln zugesetzt 
werden, urn den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Ver- 
braucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Pro- 
duktzur VerfOgung zu stellen. Als Parfumole bzw. Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoffverbindun- 
gen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Aikohole und 
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. PJechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Ben- 
zylacetat. Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linaiylacetat, Dimethylben- 
zyicarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalyibenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat 
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Allylcyclohexyfpropionat, Styraflylpropionat und Benzytealicylat Zu den Ethern zahlen beispieiswei- 
se Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citrb- 
nellal, Citronellyloxyacetaldehyd. Cyciamenaldehyd. Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu 
den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, 
Cftronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenytethytalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasser- 
stoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevoizugt werden jedoch Mi- 
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote er- 
zeugen. Solche Parfumdle kOnnen auch naturliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus 
pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patehouly-, Rosen- oder Ylang- 
Ylang-Ol. Ebenfells geeignet sind Muskatelier, Salbeidl, KamiilenOI, Nelkendl, Melissendl, Minzdl, 
Zimtbiatterel, Lindenblotenol, Wacholderbeerdl, Vetiverel, Olibanumol, Galbanumdl und Labdanu- 
mol sowie Orangenblutenel, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzol. 

Die Duftstoffe kOnnen direkt in die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es 
kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufeubringen, die die Haftung des Par- 
fums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fQr langanhaitenden 
Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine 
bewahrt, wobei die Cyclodextrin-ParfQm-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen be- 
schichtet werden kdnnen. Auch eine Inkorporation der Duftstoffe in die erfindungsgemaBen Klar- 
spQIerpartikel ist mdglich und fQhrt zu einem Dufteindruck beim Offnen der Maschine (siehe oben). 

Urn den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen Mittel zu verbessern, kann es (oder Telle 
davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem 
Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlich- 
keit gegenQber den Qbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte 
Substantivitat gegenQber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten wie Glas, Keramik oder 
Kunststoffgeschirr, urn diese nicht anzufaroen. 

Die erfindungsgematten Reinigungsmittel k6nnen zum Schutze des SpQIgutes oder der Maschine 
Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmitte! im Bereich des maschinellen 
GeschirrspOlens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen 
des Standes der Technik. Allgemein kannen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der 
Gruppe der Triazole. der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole. der Alkylami- 
notriazole und der Obergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besondere bevorzugt 
zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazoi. Man findet in Reinigerfbrmulierungen 
darQber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich 
vermindem kennen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige 
organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, 
Brenzkatechin, Hydroxyhydrcchinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser 



WO 02/04583 



PCT/EP01/07383 



30 



Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der 
Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hlerbei die Ober- 
gangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder 
-komplexe. besonders bevorzugt der Cobaltfamminy-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der 
Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansurfats. 
Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am SpQIgut eingesetzt wer- 
den. 

Wie bereits vorstehend erwahnt, lassen sich die erfindungsgemalJen Mittel in jeder gewOnschten 
Form konfektionieren. In Abhangigkeit von der Wahl derweiteren Inhaltsstoffe und der .Matrix" sind 
sowohl flossige als auch teste Mittel ohne werteres herstellbar. Bei den flQssigen Mitteln konnen 
flossige GeschirrspQImittel mit Vcskositaten von wenigen Pas bis hin zu gelformigen Mitteln oder 
gar schnittfesten Pasten hergestellt werden. Bei den festen Mitteln lassen sich sowohl teilchenfor- 
mige Mittel wie Pulver, Granulate, Extrudate, Schuppen, Pellets. Flocken usw. herstellen, als auch 
kompakte FormkOrper wie Blocke oder Tabletten, wobei letztere aufgrund ihrer hohen Verbrau- 
cherakzeptanz deutllch bevorzugt sind. 

Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle GeschirrspOlen konnen dabei aus einem einzigen 
Vorgemisch verpreBt und somit in Form einer einphasigen Tablette bereitgestellt werden. Es ist 
aber auch moglich, mehrere unterschiedlich zusammengesetzte Vorgemische nacheinander zu 
verpressen, wobei im einfachsten Fall Tabletten mit einem Schichtaufbau resulHeren. Ja nach Zahl 
der Vorgemische erhalt man zweischichtige, dreischichtige oder vierschichtige Tabletten. Die un- 
terschiedlichen Schichten eroffhen dabei die Magiichkeit, Wirkstoffe voneinander zu trennen, wobei 
sowohl die erfindungsgemalJ zwingend enthaltenen Inhaltsstoffe voneinander getrennt werden 
konnen, als auch andere optionale Inhaltsstoffe wie beispielsweise Bleichmittel und Bleichaktrvato- 



ren. 



Die einzelnen Phasen des FormkOrpers konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung unter- 
schiedliche Raumformen aufweisen. Die einfachste RealisierungsmGglichkeit liegt dabei in zwei- 
oder mehrschichtigen Tabletten, wobei jede Schicht des FormkOrpers eine Phase darstellt Es ist 
aber erfindungsgemalJ auch mdglich, mehrphasige FormkBrper herzustellen, in denen einzelne 
Phasen die Form von Einlagerungen in (eine) andere Phase(n) aufweisen. Neben sogenannten 
"Ring-Kern-Tabletten" sind dabei beispielsweise Manteltabtetten oder Kombinationen der genann- 
ten Ausfuhrungsformen mOglich. Die technisch derzeit verbreitetste Raumform mehrphasiger 
FormkOrper ist die Zwei- oder Mehrschichttablette. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es 
daher bevorzugt, daE die Phasen des FormkOrpers die Form von Schichten aufweisen und der 
FormkOrper 2-, 3- oder 4-phasig ist 
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Die erfindungsgemauen Formkerper konnen jedwede geometrische Form annehmen. wobei insbe- 
sondere konkave, konvexe, bikonkave, blkonvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische. zylin- 
drtsche, spharische, zylindersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, dodecahedrale, octa- 
hedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, fQnf-, sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombo- 
hedrische Formen bevorzugt sind. Auch vollig irregulare Grundfiachen wie PfeiK oder Tierformen, 
Baume, Wolken usw. konnen realisiertwerden. Weisen die erfindungsgemaBen Formkorper Ecken 
und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abgerundet Als zusatzliche optische Differenzierung 
ist eine AusfQhrungsform mit abgeaindeten Ecken und abgeschragten (.angefasten") Kanten be- 
vorzugt. 

Eine weitere Moglichkeit, Wirkstoffe in einzeinen Bereichen voneinander zu trennen, besteht darin, 
eine Tablette bereitzustellen, welche eine Kavitat aufweist (z.B. eine Mulde oder ein durchgehen- 
des Loch) und diese Kavitat mit einem weiteren Teil zu befOllen, beispielsweise durch AusgieBen 
mit einer Schmelze oder BefOllen mit Pulver. Auch ein An- oder Einkleben eines separat herge- 
stellten FomnkOrpers oder einer Tablette ist moglich, wobei auf den Klebstoff bei bestimmten geo- 
metrischen Gegebenheiten (mechanische Haftung) verzichtet werden kann. Diese Variante hat den 
Vorteil, dafi derzweite Teil zum einen auf den unterschiedlichsten Wegen hergestellt werden kann 
(z.B. durch Tablettierung, Sintem, GiefJen, Strangpressen usw.) und zum anderen vor dem Ein- 
oder Anfugen durch geeignete MaBnahmen (beispielsweise durch Coating) so konfektioniert wer- 
den kann, daB er sich zu einem vorbestimmten Zeitpunkt im Programmabiauf der GeschirrspOlma- 
schine aufldst und die Inhaltsstoffe freisetzL 

Die Kavitat im verpreBten Teil solcher erfindungsgemaBen Formkorper kann dabei jedwede Form 
aufweisen. Sie kann den Formkorper durchteilen, d.h. eine Offnung an verschiedenen Seiten, bei- 
spielsweise an Ober- und Unterseite des FormkOrpers aufweisen, sie kann aber auch eine nicht 
durch den gesamten Formkorper gehende Kavitat sein, deren Offnung nur an einer Formkorper- 
seite sichtbar ist Auch die Form der Kavitat kann in weiten Grenzen frei gewahlt werden. Aus 
GrQnden der VerfahrensOkonomie haben sich durchgehende LOcher. deren Offnungen an einander 
gegenQberliegenden Flachen der Formkorper liegen, und Mulden mit einer Ofmung an einer Form- 
karperseite bewahrt. In bevorzugten Wasch- und ReinigungsmittelformkOrpem weist die Kavitat die 
Form eines durchgehenden Loches auf, dessen Offnungen sich an zwei gegenQberliegenden 
Fonmkdrperfiachen befinden. Die Form eines solchen durchgehenden Lochs kann frei gewahlt 
werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in denen das durchgehende Loch kreisrunde, ellipsen- 
femnige, dreieckige, rechteckige, quadratische, fOnfeckige, sechseckige, siebeneckige oder acht- 
eckige Horizontalschnitte aufweist. Auch vollig irregulare Lochformen wie Pfeil- oder Tierformen, 
Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. Wie auch bei den Formkerpem sind im Falle von 
eckigen Ldchern solche mit abgerundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und 
angefasten Kanten bevorzugt. 
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Die vorstehend genannten geometrischen Realisierungsformen lassen sich beliebig miteinander 
kombinieren. So kOnnen FormkOrper mit rechteckiger oder quadratischer Grundfiache und kreis- 
runden LOchern ebenso hergestellt werden wie runde Formkdrper mit achteckigen LOchern, wobei 
der Vielfalt der Kombinationsmeglichkeiten keine Grenzen gesetzt sind. Aus GrQnden der Verfah- 
rensOkonomie und des asthetischen Verbraucherempfindens sind FormkOrper mit Loch besonders 
bevorzugt, bei denen die FormkOrpergrundfiache und der Lochquerschnitt die gleiche geometri- 
sche Form haben, beispielsweise FormkOrper mit quadratischer Grundfiache und zentral eingear- 
beitetem quadratischem Loch. Besonders bevorzugt sind hierbei RingformkOrper, d.h. kreisrunde 
Formkorper mit kreisrundem Loch. 

Wenn das o.g. Prinzip des an zwei gegenOberliegenden FormkOrperseiten offenen Lochs auf eine 
Offnung reduziert wird, gelangt man zu MuldenformkOrpern. Erfindungsgemafce Wasch- und Reini- 
gungsmittelformkOrper, bei denen die Kavitat die Form einer Mulde aufweist, sind ebenfalls bevor- 
zugt Wie bei den „Lochformkarpem ,, kdnnen die erfindungsgema&en FormkOrper auch bei dieser 
AusfQhrungsfbrm jedwede geometrische Form annehmen, wobei insbesondere konkave, konvexe, 
bikonkave, bikonvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylinder- 
segmentartige, scheibenfOrmige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidaie, 
ellipsoide, fOnf-, sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombohedrische Formen bevorzugt 
sind. Auch vOllig irreguiare Grundflachen wie Pfeil- oder Tierformen, Baume, Wolken usw. kdnnen 
realisiert werden. Weist der FormkOrper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugsweise abge- 
rundet AIs zusatziiche optische Differenzierung ist eine AusfOhrungsform mit abgerundeten Ecken 
und abgeschragten Cangefasten") Kanten bevorzugt 

Auch die Form der Mulde kann frei gewahlt werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in denen 
mindestens eine Mulde eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zyiindri- 
sche, spharische, zylindersegmentartige, scheibenformige, tetrahedrale, (dodecahedrale, octahe- 
drale, konische, pyramidaie, ellipsoide, fdnf-, sieben- und achteckig-prismatische sowie rhombo- 
hedrische Form annehmen kann. Auch vOllig irreguiare Muldenformen wie Pfeil- oder Tierformen, 
Baume, Wolken usw. kOnnen realisiert werden. Wie auch bei den FormkOrpern sind Mulden mit 
abgerundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Die Grofce der Mulde oder des durchgehenden Loches im Vergleich zum gesamten Formkdrper 
richtet sich nach dem gewUnschten Verwendungszweck der FormkOrper. Je nachdem, mit wieviel 
weiterer Aktivsubstanz das verbleibende Hohlvolumen befQIIt werden soli und ob eine geringere 
oder grdliere Menge an Reinigungsmittelkomponente enthalten sein soli, kann die GrOBe der Ka- 
vitat variieren. Unabhangig vom Verwendungszweck sind ReinigungsmittelformkOrper bevorzugt, 
bei denen das Volumenverhaitnis von verprelitem Teii kBasisformkorper") zum n Kern B 2:1 bis 
100:1, vorzugsweise 3:1 bis 80:1, besonders bevorzugt 4:1 bis 50:1 und insbesondere 5:1 bis 30:1, 
betragt 
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Neben dem genannten Volumenverhaitnis kann auch ein Massenverhaltnis der beiden Teile ange- 
geben werden, wobei die beiden Werte Qber die Dichten des Basisformkdrpers bzw. des D Kems tt 
miteinander korrelieren. Unabhangig von der Dichte der einzeinen Teile sind erfindungsgemSBe 
ReinigungsmittelformkOrper bevorzugt, bei denen das Gewichtsverhaltnis von BasisformkOrper zu 
n Kem u 1:1 bis 100:1, vorzugsweise 2:1 bis 80:1, besonders bevorzugt 3:1 bis 50:1 und insbesonde- 
re4:1 bis 30:1 betrSgt 

Anaioge Angaben lassen sich auch far die Oberflachen machen, die jeweils vom BasisformkOrper 
bzw. vom „Kern tt sichtbar sind. Hier sind ReinigungsmittelformkOrper bevorzugt, bei denen die nach 
au&en sichtbare Oberfiache des „Kems° 1 bis 25 %, vorzugsweise 2 bis 20 % f besonders bevor- 
zugt 3 bis 1 5 % und insbesondere 4 bis 1 0 % der Gesamtoberfiache des FormkOrpers ausmacht 

Der Kem und der BasisformkOrper sind vorzugsweise optisch unterscheidbar eingefarbt. Neben 
der optischen Differenzierung kOnnen anwendungstechnische Vorteile durch unterschiedliche LOs- 
iichkeiten der verschiedenen FormkOrperbereiche erzielt werden. ReinigungsmittelfbrmkOrper, bei 
denen sich der Kem schneller lost als der BasisformkOrper, sind erfindungsgemaft bevorzugt 
Durch Inkorporation bestimmter Bestandteiie kann einerseits die LOslichkeit der Kerne gezielt be- 
schleunigt werden, andererseits kann die Freisetzung bestimmter Inhaltsstoffe aus den Kemen zu 
Vorteilen im Reinigungsprozefi fOhren. 

Selbstverstandlich sind auch erfindungsgem&Q>e ReinigungsmittelformkOrper bevorzugt, bei denen 
sich der Kem spater im SpQIprogramm lost als der BasisformkOrper. Leistungsvorteile aus dieser 
verzogerten Freisetzung lassen sich beispielsweise dadurch erreichen, daft mit Hilfe eines lang- 
samer iOslichen Kerns Aktivsubstanz(en) erst in spateren SpOlgangen freigesetzt werden. So kann 
beispielsweise beim maschinellen GeschirrspOIen durch langsamer losliche Kerne erreicht werden, 
daB im KlarspQIgang weitere Aktivsubstanz(en) zur VerfQgung steht/stehen. Durch zusatzliche 
Stoffe wie nichtionische Tenside, Acidifizierungsmittel, soil-release-Polymere usw. lassen sich so 
die KlarspOlergebnisse verbessern. Auch eine Inkorporation von ParfOm ist problemlos mOglich; 
durch dessen verzOgerte Freisetzung kann bei GeschirrspOlmaschinen der oft auftretende B Lau- 
gengeruch" beim Offnen der Maschine beseitigt werden. 

Der BasisformkOrper besitzt in bevorzugten Ausftihrungsformen der vorliegenden Erfindung ein 
hohes spezifisches Gewicht. Wasch- und ReinigungsmittelformkOrper, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daS der BasisformkOrper eine Dichte oberhalb von 1000 kgdm" 3 , vorzugsweise oberhalb von 
1025 kgdm" 3 , besonders bevorzugt oberhalb von 1050 kgdm" 3 und insbesondere oberhalb von 
1100 kgdm" 3 aufweist, sind erfindungsgemaii bevorzugt. 

Um den Zerfall hochverdichteter FormkOrper zu erleichtern, ist es moglich, Desintegrationshilfs- 
mittel, sogenannte Tablsttensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkQr- 
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zen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemSB ROmpp (9. Auflage, 
Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie" (6. Auflage, 1987, S. 182- 
184) Hilfsstoffe verstanden, die fOr den naschen Zerfiall von Tabletten in Wasser oder Magensaft 
und fllr die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung a!s "Spreng'mittel bezeichnet werden, vergrtfliem 
bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergrQfiert (Quellung), anderer- 
seits auch Qber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in 
kleinere Partikef zerfaflen last Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbo- 
nat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere organische SSuren eingesetzt werden kOnnen. 
Queilende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrro- 
iidon (PVP) oder natOrliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und 
ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate. 

Bevorzugte Reinigungsmittelformkarper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.- 
% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desintegrationshilfsmittel, Jewells bezo- 
gen auf das FormkSrpergewicht Enthalt nur der Basisformkdrper Desintegrationshilfsmittel, so 
beziehen sich die genannten Angaben nur auf das Gewicht des Basisformkarpers. Bei der Inkorpo- 
ration von Desintegrationshilfsmitteln in die erfindungsgema&en Reinigungsmittelkomponenten 
zahlen jene als Inhaltsstoff d). 

AJs bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrati- 
onsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so daS bevorzugte Reinigungsmittelformkarper ein solches 
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 
Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozu- 
sammensetzung (C 6 H 10 O s )n auf und stellt formal betrachtet ein p-1 ,4~Polyacetal von Cellobiose 
dar, die ihrerseits aus zwei MolekQIen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei 
aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 
50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellu- 
lose erhSltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Pro- 
dukte aus Veresterungen bzw. Veretherungen. in denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert 
wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelie Gruppen, die 
nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate 
einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkalicelluiosen, Carboxy- 
methylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulo- 
sederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis einge- 
setzt, sondem in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulose- 
derivaten betrSgt vorzugsweise unterhalb 50 Gev/-%, uescnders bevorzugt ynterhalb 20 Gew.-%, 
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bezogen auf das Desintegrationsmlttel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desinte- 
grationsmittel auf Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in felnteiliger Form 
eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine grObere 
Form OberfOhrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die TeilchengrO&en solcher Desinte- 
grationsmlttel liegen zumeist oberhalb 200 (jm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 
300 und 1600 pm und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 pm. Die 
vorstehend genannten und in den zitierten Schriften naher beschriebenen grsberen Desintegrati- 
onshilfsmittei auf Cellulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desin- 
tegrationshilfsmittel einzusetzen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® 
TF-30-HG von der Firma Rettenmaier erhaitlich. 

Ais weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann 
mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird durch partielle 
Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 
30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflflsen, die kristalli- 
nen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch 
die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Ceilulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die Pri- 
mSrteilchengrG&en von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren 
Teilchengrdfie von 200 pm kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reinigungsmittelformkerper enthalten zusatz- 
lich ein Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, 
vorzugsweise in granularer, cogranullerter oder kompaktierter Form, in Mengen von 0,5 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das FormkCrpergewicht. 

Die erfindungsgema&en Reinigungsmittelformkerper konnen dartlber hinaus sowohl im Basisform- 
kdrper als auch in der Reinigungsmittelkomponente ein gasentwickelndes Brausesystem enthalten. 
Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt 
mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Verbfndungen ist insbesondere das Magnesium peroxid 
zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff freisetzt Obiicherweise besteht das gasfreiset- 
zende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter 
Gasbildung reagleren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und ausfQhrbar 1st, die 
beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfindungs- 
gemafcen Wasch- und Reinigungsmittelforrnkdrpern eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand 
6konomischer als auch anhand Okologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brau- 
sesysteme bestehen aus AJkalimetallcarbonat und/oder -hydroqencarbonat sowie efrrtsm Asidifizie-. 
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rungsmrttel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in wSSrige Lflsung Kohlendioxid freizuset- 
zen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus 
KostengrQnden gegenQber den anderen Salzen deutlich bevorzugt Selbstverstandlich mdssen 
nicht die betrefFenden remen Aikaiimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; 
vielmehr kOnnen Gemiscbe unterschiedlicher Carbonate und Hydrogencarbonate aus waschtech- 
nischem Interesse bevorzugt sein. 

In bevorzugten Reinigungsmittelformk6rpern werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 3 bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcarbonats Oder - 
hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% ei- 
nes Acidifizierungsmittels, jeweils bezogen auf den gesamten FormkOrper, eingesetzt 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkaiisalzen in wSRriger Ldsung Kohlendioxid freisetzen, sind 
beispielsweise BorsSure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und 
andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungs- 
mittel verwendet, wobei die CitronensSure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist 
Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, Oligo- und PolycarbonsSuren. 
Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinsaure, BemsteinsSure, MalonsSure, Adipinsau- 
re, MaleinsSure, FumarsSure, Oxalsaure sowie Polyacrylsaure. Organische Sulfonsauren wie Ami- 
dosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhsltiich und als Acidifizierungsmittel im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzei- 
chen der BASF), ein Gemisch aus Bernsteinsaure (max. 31 Gew.-%), GlutarsSure (max. 50 Gew.- 
%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reingungsmittelformk6rper, bei denen als 
Acidifizierungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oii- 
gocarbonsauren bzw. Gemische aus diesen eingesetzt werden. 
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Patentansprflche: 

1 . Maschinelles GeschirrspQImittel, enthaltend 

a) 1 bis 94,9 Gew.-% GerGststoff(e), 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

2. Maschinelles GeschirrspQImittel, enthaltend 

a) 1 bis 98,8 Gew.-% Ger0ststoff(e), 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 
if) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 
iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copoiymere Polycarbonsauren bzw. deren Salze. 

3. Maschinelles GeschirrspOlmittel, enthaltend 

a) 1 bis 93,8 Gew.-% GerQststoff(e), 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten Carbonsauren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 0,1 bis 30 Gew.-% homo- und/oder copoiymere Polycarbonsauren bzw. deren Salze, 

d) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

4. Maschinelles GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft es als Inhaltsstoff b) ein Oder mehrere Copoiymere enthalt, die Struktureinheiten der For- 
meln III und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 



-[CHz-CHCOOHlm-ICHz-CHCCOJ-Y-SOaHlp- (III), 

-[CH2-C(CH 3 )COOH] m -tCH2-CHC(0)-Y-S03H] p - (IV), 

-[CH 2 -C(CH3)COOH] m -tCH 2 -C{CH3)C(0)-Y.S0 3 H] p - (VI), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0>-Y-S03H]p- (VI I), 

-[HOOCCH-GHCOOHMCHa-C^HaJCtOp-Y-SOaHlp- (VIII), 
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enthalten, in denen m und p jeweils for eine ganze natQrliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y fQr eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten all- 
phatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fQr -0-iCH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fOr -O-fCeh^X 
fQr -NH-C(CH 3 )2- oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

5. Maschinelies GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
da& es als homo- und/oder copolymere Polycarbonsauren bzw. deren Salze Homo- und/oder 
Copolymere der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder Maieinsaure enthait. 

6. Maschinelies GeschirrspQImittel nach Anspruch 5 t dadurch gekennzeichnet, daft es als In- 
haltsstoff c) copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacryl- 
saure und/oder der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Maieinsaure enthait, wobei Copolyme- 
re der Acrylsaure mit Maieinsaure, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maieinsaure enthalten, bevorzugt und Polymere mit relativen MolekOlmassen, bezogen auf 
freie Sauren, von 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbe- 
sondere 30000 bis 40000 g/mol besonders bevorzugt sind. 

7. Maschinelies GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
da& das Gewichtsverhaitnis von sulfbnierten Copolymeren b) zu (Meth)Acrylat-Copolymeren c) 
100:1 bis 1:100, vorzugsweise 25:1 bis 1:50, besonders bevorzugt 10:1 bis 1:25 und insbe- 
sondere 5:1 bis 1:10 betragt 

8. Maschinelies GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB es zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelat- 
komplexbildner oder der belagsinhibierenden Polymere enthait. 

9. Maschinelies GeschirrspQImittel nach einem der AnsprOche 1 oder 3 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR es 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 
bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthait 

10. Maschinelies GeschirrspQImittel nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB es das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 
bis 15 Gew.-% enthait 

1 1 . Verwendung von Copolymeren aus 
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i) ungesdttigten Carbonsduren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 

Hf) gegebenenfalls weiteren Ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
im HauptspOigang beim maschinellen GeschirrspOlen. 
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